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 論文審査の結果の要旨
 本研究は,非ケクレ構造をもつ中間体の代表例であるテトラメチレンエタンの一つの炭素を酸素に置
 換した,オキサテトラメチレンエタン(OTME)の中性およびラジカルカチオンの立体的および電子的構
 造の解明を目的とした研究である。
 第一章では,中性のOTMEの評価を行っている。母体OTMEについて,複数の理論計算の手法を用いて
 評価し,その電子状態が,有機化学的予測とは異なるビラジカル性であることを見出した。また,実験
 的に発生可能なアリール置換型OTMEは,前駆体となるメチレンシクロブタノン(MCB)の熱異性化反
 応の活性化自由エネルギー変化量に対する溶媒効果と,理論計算により,ビラジカル性であると結論づ
 けている。
 第二章では,OTMEのラジカルカチオン(OTME'+)について評価を行っている。母体OTMr+は,有
 機化学的予測の通り,酸素が置換されたカルボニル基側にスピンが,アリル基側に正電荷が分布する電
 子状態を持つことを,理論計算により評価した。また,アリール置換型OTME'+は,生成物解析,分光学
 的解析,理論計算により,その電'」二状態が非分離型であることを見出した。この他,前駆体のMCBは,
 そのラジカルカチオン状態において,滝換基によヒ)結合開裂の位置選択性が変わることを見出した。ま
 た,反応性中間体であるアリール置換型OTME'+のHYゼオライトを用いた長寿命化に成功した。
 中間体OTMEあるいはOTME'+は,これまでに研究例の無い中間体であり,その誘導体の発生に初めて
 成功した点は,極めて新規性が高い。その電子状態の解明には,有機化学的手法と物理、化学的手法を用
 い,多角的に評価した上で結論に導いている。MCBは熱反応や電子移動反応といった条件の違いや,遣
 換基の種類によって反応性が変化する非常に興味深い基質であり,今後も様々な反応が期待される。本
 研究はこれらの一端を詳細に解明できた点で,高く評価される。
 以上より,本論文は,自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示して
 いる。したがって,田中太提出の博士論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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